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Alliydharzemulsionen fur Decklacke 

Die Bandung betriffiAlkydharzemulsionenftr Decklacke insbesondere mit einem erhShten 
Feststofifgehalt sowie ein Verfahren zu deren HersteUung in einer gegebenenfalls auch 
lOsungsmittel- iind/oder neutralisationsmittelfi-eien Fonn. 

In den letzten Jahren sind wasserverdtonbare Bindemittel fiir Lacke und andere 
Beschichtungsmittel in verschiedener Form im wesentUchen aus 5kologischen GriSnden 
entwickelt worden. Die fiir hoherwertige Anstrichmittel wie Decklacke auf Holz und Metall 
verwendeten wafirigen Dispereionen von AJkydharzen, im Folgenden durchweg als 
"Alkydharzemulsionen" bezdchnet, besitzen aus Grtoden der HersteUung, der StabiHsierung 
Oder ihrer weiteren Verarbeitung einen Festkoiper-Massenanteil von maximal 45 % und 
Anteile an organischen LQsemitteln und/oder an fliichtigen Neutralisationsmitteln, wie 
Aminen und Ammoniak. 

Diese Anteile kSnnen zwar, wie in der US 3^69,967 oder US 3,440,193 beschrieben, bei 
Verwendung von Emulgatoten wie AlkylphenolSthoxylaten und Fettalkoholathoxylaten 
vennindert werden, doch werden durch diese niedermolekularen Stofife, die im geharteten 
Film unverSndert vorUegen, die Eigenschaflen der gebildeten Filme wie Trocknung, Harte, 

Glanz,Wasser-undWetterfestigkeitnegativbeeinfluBtDaherk6nnendieseBindncuttel^ 
fSr Decklacke verwendet werden. 

In den osterreicMschen Patentschriflen AT-B 325 742. 333 035 und 336 277 wird der Einsatz 

vonmitPolyathylenglykolmodifiziertenEmulgatoiliaizenzurEmul^erungvonAJkydl^ 
beschrieben, wodurch die genannten Nachteile weitgehend vennieden werden soUen. Zur 
Erzielung von stabilen Emulsionen ben5tigen diese Bindemittel aber neben einem h5heren 
Anteil an Emulgatorharz auch Neutralisationsmittel zur Stabilisierung sowie auch organische 

HilfslSsungsmitteLDadurchzeigendiemitsolchenBindemittelemulsionenerhaltenenF^^ 
ebenfalls MSngel in der Trocknung, Wasser- und Wetterfestiglceit. 



BeSTATIGUN<3SKOPIE 
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Diese Nachteile konnten auch durch die Verwendxmg von ungesattigten Polyurethanen als 
Emulgatoren, wie sie in dem Dokument DE-A 43 06 946 beschxieben sind, nicht behoben 
•werden. 

Die Verwendung von AUcox^/polyathylenglykol (Polyathylenglykolmonoalkylather) zax 
Emulgienmg fiihrt nach der Lehre der US-A 3,457^06 ebenfaUs nur in Verbindung mit der 
NeutraUsation freier Carboxylgruppen mit Alkanolaminen oder Alkalihydroxiden zu 
waBrigen Alkydhaizen, die sich ftir feststoffreiche Anstrichmittel aber nicht eignen. 

Nach der Lehre der WO-A 94/18260 k6nnen duich Verwendung von Alkoxypolyathylen- 
glykol auch ohne NeutraUsation saurer Gruppen wasserlSsUche Harze erhalten werden, die 
als Dispergiermittel oder Holzschutzmittel Verwendung finden. Diese Harze enthalten 
Methoxypolyathylenglylcol in leicht verseifbarer Form gebunden und k5nnen erst kurz vor 
der Anwendung mit Wasser verdiinnt werden. Sie eignen sich als Alleinbindemittel nicht fOr 
wetterfeste, glSnzende Beschichtungen, wie man sie von Alkydharzdecklacken erwartet. 

In der EP-A 1 092 742 wurde beschrieben. dafi man feststoffreiche. wSBxige Emulsionen von 
Alkydhaizen ohne zusatzUche NeutraUsation und LSsemittel erhSlt, wenn die Herstellung der 
Emulsionen durbh Verwendung von besonders aufgebauten Emulgatorharzen auf der Basis 
einer Polyhydroxylkomponente aus der Klasse der Zuckeralkohole, die zu einem RingschluB 
durch Dehydratisierung befahigt sind, einem AUsoxypolyathylenglykol und von Mono- und 
Dicarbonsauren bzw. deren Anhydiiden erfolgt. Durch den speziellen Aufbau des Emulgator- 
harzes und ausschHeBHche Verwendung von cycloaliphatischen Dicarbonsauren wird eine 
ausreichend hohe Verseifimgsbestandigkeit der waBrigesn LSsung und eine VertragUchkeit 
mit den zu emulgierenden Alkydharzen erreicht, die es erlauben, I6sungsmittelfreie 
Alkydharze in Form ihrer Schmelze zu emulgieren. Die nach diesem Verfahren hergestellten 
Alkydharzemulsionen k6nnen aber nur bedingt fiir hochgianzende und gilbungsarme 
pigmentierte DecMacke verwendet werden, weil das verwendete Emulgierharz Glanzhaltung 
tmd Gilbung des Lackes uiiter Bewitterungsbedingungen ungiinstig beeinflufit. 
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Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man feststoffreiche, waBrige Emulsionen von 
Alkydharzen ohne zusatzliche Neutralisation und ohne Zusatz von Losungsmitteln erhalt, 
wenn die Herstellung der Emulsionen durch Verwendimg von neuen, besonders aufgebauten 
Emulgierharzen und bei bestimmten Verfahrensbedingungen erfolgt. 

Die vorliegende Erfindung betriffl demgemaB Alkydharzemulsionen ftlr Decklacke 
enthaltend ein nicht wasserlosliches Alkydharz A und ein als Emulgierharz verwendetes 
wasserlosliches Alkydharz B, das ein Veresterungsprodukt ist aus einem Alkydharz Ba, das 
mit dem zu emulgierenden Alkydharz A mindestens m eiaem Massenverhaltnis-Bereich von 
Ba zu A von 2 : 98 bis 50 : 50 homogen mischbar ist, und einem Addukt Bb aus einem Cp 
C4- Allcoxypolyathylenglykol Bba und einem cycloaliphatischenDicarbonsaureanhydrid Bbb 
in einem Stoffinengenverhaltois von Bba zu Bbb von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 1,05 : 
0,95 mol/mol. 

Die vorliegende Q£ndung betrifft auch ein Verfahren, bei dem 
im ersten Schritt MassenanteUe von 

70 % bis 95 % eines C1-C4 -Alkoxypolyathylengiykols Bba mit eiaer 
gewichtsmitfleren molaren Masse von 500 g/mol bis 4000g/mol, und 
5 % bis 30 % eines cycloaliphatischen Dicarbonsaureanhydrids Bbb ra einem Stoff- 
mengenverhaltnis von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 1,05 : 0,95 mol/mol gemischt werden, 
und in Gegenwart eines Katalysators unter Offiiung des Saureanhydrids zu einem 
Addukt Bb umgesetzt werden, 

im zweiten Schritt ein Massenanteil von 40 bis 75 % des Addukts Bb mit einem 
Massenanteil von 25 bis 60 % des Alkydharzes Ba verestert wird, wobei die Summe 
der goiannten Massenanteile in der Reaktionsmischung 1 00 % ergibt, imter Bildung 
eines Alkydharzes B, 

im dritten Schritt das AUcydharz B mit Wasser gemischt Avird, wobei in der Mischung 
ein Massenanteil des Alkydharzes von 30 bis 60 % vorliegt, und die Mischung eine 
dynamische Viskositat, gemessen bei 23 "^C und einem Schergefalle von 100 s"^ von 
5 Pa-s bis 50 Pa-s aufweist, und 
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im vierten Schritt das Alkydharz A mit der Mischung von Wasser und dem 
Alkydharz B aus dem dritten Schritt bei einer Temperatur unter 1 00 ""C gemischt und 
die resultierende Alkydharzemulsion durchZugabe von Wasser auf einen Festlcorper- 
Massenanteil von 40 % bis 75 % imd einer dynamischen Viskositat von 200 mPa-s 
bis 3000 mPa-s verdunnt wird. 

Schliefilich betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der erfindungsgemSBen 
Alkydharzemulsionen zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Laclcen oder Lasuren, 
insbesondere als Bindemittel zur Beschichtung von Substraten ausgewahlt aus Textilien, 
roineralischen Materialien, Metallen und Holz. 

Unter "homogen mischbar" oder "vertraglich" wird hier ein System aus mindestens zwei 
Komponenten verstanden, das im gesamten betrachteten Zusammensetzungsbereich 
einphasig ist. Unter "wasserloslich" wird hier ein StoflF verstanden, der mit Wasser eine 
einphasige fliissige Mischung bildet, in der mindestens ein Massenanteil von 5 % des 
gelosten Stoffes enlhalten sind. Stoffe, auf die diese Bediagimg nicht zutrifift, werden als 
"wasserunloslich" bezeichnet. 

Geeignete Alkydharze A sind mit natiSrUchen Fetten, Olen und/oder synthetischen Fettsauren 
modifizierte Polyesterharze, hergestellt durch Veresterung mehrwertiger Alkohole, von denen 
einer mindestens dreiwertig sein mufi, mit mehrbasischen Carbonsauren so wie den genannten 
Fetten, Olen imd/oder Fettsauren. 

Zu den bevorzugten Alkydharzen A zShlea kurz-, mittel- oder langSlige Alkydharze mit 
dnem Olgehalt (Massenanteil von Olen in der Mischung der Ausgangsprodufcte) von 25 % 
bis 75 %, die gegebenenfells in bekannter Weise, z.B. durch MonocarbonsSuren wie 
Benzoesaure, tert,-Butylbenzoesaure, Harzsauren, wie sie zum Beispiel im Kolophonium 
vorliegen, oder verzweigte CarbonsSuren wie z.B. 2-Athylhexansaure, Isononansaure und 
VersaticsSure, oder Hartharze, wie Kolophoniumharze oder Phenolharze oder durch den 
Binbau von Urethangruppen modifiziert sein konnen. Selbstverstandlich konnen auch 
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Gemische dieser Harze zum Einsatz kommen, sofem sie in dem vorgesehenen Bereich der 
Zusammensetzung homogen mischbar sind. 

FOr oxidativ trocknende Alkydharze werden ungesSttigte Fettsauren oder Ole mit einer 
JodzaM von mindestens 100 cg/g, voizugsweise von 120 cg/g bis 200 cg/g bevorzugt. wobei 
isoUerte und konjugierte Doppelbindungen vorliegen k5nnen. Sie werden.beispielsweise aus 
pflanzlichen QueUen wie Soja6l. Fischol, SonnenblumenSl, LeinSI, SaflorSl und Baum- 
wollsaatSl gewonnen oder entstammen der TaUoldestillation. FettsMuren mit konjugierten 
Doppelbindungen werden durch katalytische Isomerisierung von natOrUchen Fettsauren oder 
aus dehydratisiertem Rizinus6l gewonnea Konjugiertes Ol wird bevoizugt durch 
DehydratisiCTungvonRizinusei erhalten. 

Die JodzaM ist gemaB DIN 53 241-1 definiert als der Quotient derjenigen Masse an Jod, 
die unter Entfarbung an die olefinischen Doppelbindungen einer zu untersuchenden Probe 
addiert wird, und der Masse dieser Probe (Masse des Feststofifes in der Probe bei 
LSsungen oder Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist "g/(100 g)" oder "cg/g". 

DanebenkdnnenteUweise oder voUstSndig auch gesattigte 5le oder gesattigte Fettsauren mit 
10 bis 22 KoUenstof&tomen verwendet werden, sofem eine oxidative Trocknung des 
echaltenen Harzes nicht beeintrachtigt wird. 

Der Aufbau und die Herstellung dieser Harze sind dem Fachmann bekannt und in der 
einschlagigen FacMteratur beschrieben. Die Harze werden vorteilhaflerweise unverdOnnt (in 
ihrer 100 %igenForm) eingesetzt. 

Die Alkydharze Ba sind bevorzugt mit den Alkydharzen A identisch oder enthalten ebenfaUs 
bevoizugt die gleichen Stoffe als Ausgaugsprodukte, wobei sich die Zusammensetzung nur 
quantitativ, nicht jedoch qualitativ unterscheidet (also nur die Menge, nicht jedoch die Art 
der Zusammensetzung). ErfindungsgemaB ist es eiforderUch, dafi sie mit den AUcydharzen A 
homogen mischbar sind zumindest in dem Bereich der Zusammensetzungen von 
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MassenanteUen von 2 % bis 50 % des Harzes Ba in der Mischung mit dem Alkydhaiz A. 
Bevoizugt weist das Alkydharz Ba eine Hydroxylzahl von mindestens 30 mg/g auf. 

Die Hydroxylzahl ist gemaB DIN EN ISO 4629 definiert als der Quotient derjenigen Masse 
»»KOH ^ Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu unter- 
suchende Probe, und der Masse /«b dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei 
L6sungen oder Dispersionen); ihre tibliche Einheit ist "mg/g". 

Das C,-C4- AJkoxypolyfithylenglykol Bba ist ein einseitig verathertes PolySthylenglykol mit 
einer gewichtsmittleren molaren Masse von ca. 500 g/mol bis ca. 40.00 g/mol, bevorzugt von 
750 g/mol bis 3800 g/mol, und insbesondere von 900 g/mol bis 2500 g/mol. Der 
Veratherungsalkohol ist ausgewahlt aus den linearen und verzweigten aliphatischen 
Alkoholen mit einem bis vier Kohlenstoffatomen, also Methanol, Athanol, n- und iso- 
Propanol und n-, sek.-, iso- und tert.-Butanol. Bevorzugt sind die mit Methanol einfach 
veratherten Polyathylenglykole. 

Die cycloaliphatischen Dicarbonsaureanhydride Bbb sind insbesondere Hexahydrophthal- 
saureanhydrid, TetrahydrophthalsSureanhydrid und ihre Alkylderivate wie z.B. Methyltetra- 
hydrophthalsaureanhydrid. Oberraschenderweise haben sich Bemsteinsaure- und Malein- 
saureanhydrid nicht bewShrt, sie ergeben wie Phthalsaureanhydrid eine hShere 
Verseifiingsrate und eine schlechtere Stabilitat der Allc/dharzemulsionen. 

Die Komponenten Bba und Bbb werden in emem StofBnengenverhaitnis von Bba zu Bbb 
von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 1,05 : 0,95 mol/mol eingesetz^ bevorzugt ist dies Verhaltnis 
0,97 : 1,03 bis 1,03 : 0,97, und insbesondere 0,99 : 1,01 bis 1,01 : 0,99. 

Bei dem erfindungsgemfiOen Verfahren werdoi im ersten Schritt Masseananteile von 70 % bis 
95 %. bevorzugt 75 % bis 94 %, und insbesondere 80 % bis 93 % des Alkoxypolyathylen- 
glykols Bba mit 5 % bis 30 %, bevorzugt 6 % bis 25 %, und insbesondere 7 % bis 20 % des 
Dicarbonsaureanhydrids Bbb in einem Stof&nengenverhaitnis von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 
1,05 : 0,95 mol/mol gemischt, und in Gegenwart einesKatalysators unter Offtiung des Saure- 
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anhydrids zu einem Addukt Bb umgesetzt. Je nach den molaren Massen der Komponenten 
Bba und Bbb stellt sich ein StofBnengenvearhaltnis ein, das beyorzaigt 0,97 : 1,03 bis 
1,03 : 0,97, und insbesondere 0,99 : 1,01 bis 1,01 : 0,99 betragt. Dabei wird zunachst eine 
Mischung der genannten Komponenten hergestellt und diese dann bevorzugt unter Zusatz 
eines Katalysators, insbesondere eines tertiaren Amins, auf eine Temperatur von 100 °C his 
180 °C, bevorzugt 120 °C bis 170 °C und insbesondere 130 °C bis 160 °C erhitzt. Die 
Umsetzung wird solange vorgenonnnen, bis in regelmafiigen Abstanden entnommene Proben 
keine Anderung der SSmezabl der Reaktionsmischung mehr zeigen. 

Die Saurezahl ist gemSB DIN EN ISO 3682 definiert als der Quotient derjenigen Masse m^oH 
an Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, urn eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, 
und der Masse wis dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder 
Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist "mg/g". 

Im zweiten Schritt wird ein Massenanteil von 40 % bis 75 %, beVorzugt 42 % bis 70 %, 
insbesondere 45 % bis 65 % des Addukts Bb mit einem Massenanteil von 25 % bis 60 %, 
bevorzugt 30 % bis 58 %, insbesondere 35 % bis 55 %, des Alkydhaizes Ba verestert, wobei 
die Summe der genannten Massenanteile m der Reaktionsmischung 100 % ergibt, unter 
Bildung eines Alkydharzes B. Diese Umsetzung wird bevorzugt anschliefiend an die Bildung 
des Addukts Bb in demselben ReaktionsgefaJi vorgenommen. Die Veresterung erfolgt 
bevorzugt bei einer Temperatur von ca. 180 °C bis ca. 260 °C, bevorzugt ca. 200 bis ca 
240 °C, und bevorzugt in Gegenwart von Scbleppmittel wie Xylol unter azeotroper 
Destination und Riickftihrung des Schleppmittels. Die Veresterung wird solange fortgesetzt, 
bis eine dann oitnommene Probe eine Saurezahl von may imal 3 mg/g auiweist 

Nach AbkOhlen der Reaktionsmischtmg wird im dritteu Schritt das erhalteaie Alkydhaiz B 
mit Wasser gemischt, wobei m der Mischung ein Massenanteil des Alkydharzes von 30 % bis 
60 % vorliegt, und die Mischung eine dynamische Viskositat, gemessen bei 23 °C und einem 
Schergefaile von 100 s"', von 5 Pa-s bis 50 Pa-s aufweist. 
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Im zweiten Schritt kann das Alkydharz B wShrend der Veresterung gegebenenfalls mit 
Monocarbonsfiuren wie Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Haxzsauren, wie sie im 
Kolophonimn vorliegen, Oder vemveigten Carbonsaiiren wie 2.B. 2-Athylhexansaure, 
Isononansaure oder Versaticsaure modifiziert werden. 

Im vierten Schritt wird das Alkydharz A in die Mischxmg von Wasser und dem Alkydharz B 
aus dem dritten Schritt bei einer Temperatur unter 100 °C eingerOhrt, und die resultierende 
Alkydharzemulsion durch Zugabe von Wasser auf einen FestkOiper-Massenanteil von 40 % 
bis 75 % und einer dynamischen Viskositat von 200 mPa-s bis 3000 mPa-s verdflnnt. 

Die Komponenten A und B werden in einem Verhaltnis von 70 % bis 95 %, bevorzugt 75 % 
bis 93 %, und insbesondere 80 % bis 91 % der Komponente A und 5 % bis 30 %, bevorzugt 
7 bis 25 %, und insbesondere 9 % bis 20 % der Komponente B, jeweils bezogen auf die 
Masse des Feststofis, bei einer Temperatur bis ca. 100 °C gemischt Nach grundlicber 
Homogenisierung kann die so erhaltene Emulsion auf den gewunschten Feststoffgehalt 
verdflnnt werden, wobei sie bei Zugabe einer weiteren Menge von Wasser eineai 
gleichmaBigen Viskositatsabfall zeigt. 

Beim erfindungsgemSBen Verfahren kSnnen als Komponente A auch aufgeschmolzene 
Festharze mit einer Temperatur bis zu 120 °C zur kalten, ' waBrigen Losung des 
Emulgatorharzes B zugegeben werden, sodafi eine Mischtemperatur von maximal 100 °C 
erreicht wird. Auch die Zugabe der waBrigen Emulgierharzlosung zum aufgeschmolzenen 
Festharz A ist moglich, sofem dadurch eine Mischtemperatur von 100 °C nicht tlberschritten 
wird. 

Wahrend der Mischung der Komponenten A und der wafirigen Losung von B bildet sich 
sofort eine Ol-in-Wasser-Emulsion, wodurch bereits nach kurzer Homogenisierung die 
erhaltene Emulsion auf den gewunschten Feststoffgehalt verdiinnt werden Icann. Somit treten 
auch nicht die in herkommlichen Verfahi'en - bei welchen ein Emulgator bzw. Emulgatorharz 
mit dem zu emulgierenden Harz vor der Wasserzugabe gemischt werden - beobachteten 
Viskositatsmaxima oder Gelzuslande au^ welche eine Homogenisierung verhindem oder 
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zumindest erschweren kSnnen. Aucsh neigen die bekannten Emulgatorharze imd die einfach 
aufgebauten Emulgatoren wie Fettallcoholathoxylate und athoxylierte Sorbitanester bei der 
Herstellung der benotigten waBrigen Emulgierlosung schon bei niedrigem Feststoffenteil zur 
Gelbildung, wodurch eine Mischung der Emulgatorlosung mit dem wassenmlSslichen 
Alkydharz A md dessen Emulgierung so wie dem crfindungsgemaBen Verfehien nicht 
gelingt 



Mit Hilfe der erfindungsgemafien wasserlQsIichen Alkydharze B und des beschriebenen 
Verfahrens konnen unterschiedliche als Bindemittel fUr Beschichtungsmaterialien dienende 
•wasseruDlosliche Alkydharze A in stabile und fiir die weitere Verarbeitung bzw. Anwendiing 
geeignete wSBrige Emulsionen ubergejRjhrt werden. 

ErfindungsgemSfi ist es weiter bevorzugt, die SSurezahl der Alkydharze A und/oder Ba vor 
der weiteren Verarbeitung durch Reaktion mit einem Monoepoxid wie Versaticsaui«- 
glycidylester auf maximal 5 mg/g, bevorzugt auf bis zu 3 mg/g zu reduzieren. 

Das als Komponente B verwendete wasserl6sliche Alkydharz dient als Emulgierharz in Form 
seiner wSfirigen LSsung mit einem FestkOrper-Massenanteil von 30 % bis 60 % und einer 
dynamischen Viskositat von 5 bis 50 Pa-s. Der pH-Wert dieser LSsung dieses AUcydharzes 
betrSgt 3 bis 5, hat aber bei den erfindungsgemSBen Prodxilcten nur geringen EinfluB auf die 
Stabilitat der erzielten Emulsion. Diese LSsungen des Alkydharzes B zeichnen sich durch 
eine konstante Viskositat und nur geringem Anstieg der Saurezahl wahrend einer Lagerung 
von vier Wochen bei 40 °C aus. 

Bei der Veresterung des Addukts Bb aus dem Alkoxypolyathylenglykol Bba und dem 
cycloaliphatischenDicarbonsaureanhydrid Bbb mit einem, dem zu emulgierenden Alkydharz 
A gleichartigem oder mit ihm bevoizugt in jedem Verhaitnis vertragUchen AUcydharzes Ba 
mit einer Hydroxylzahl von bevoizugt mindestens 30 mg/g entsteht ein Emulgierharz, mit 
dessen Hilfe xiberraschenderweise Alkydharzemulsionen fOr hochglanzende, pigmentierte 
) Decklacke erzielt werden. 
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Die erfindungsgemafi hergestellten Emxilsionen konnen je nach Art des emxdgierten 
Alkydharzes als Bindemittel flir Lacke, die auch mit (an)orgaidschen Pigmenten tmd 
Pullstoffen pigmentiert sein kSnnen, sowie fOr Beschichtungsmittel von Textilien oder 
mineralischen Materialien iLa. eingesetzt werden. Auf dem Anstrichselctor lassen sich auf 
Basis der erfindungsgemaBen Emulsionen Klarlacke, Lasuren, Grundierungen und Decklacke 
fonnulieren. 



Flir die Beschichtung von Werkstucken aus Eisen oder Stahl werden die Emulsionen 
vorzugsweise ndt einem pH-Wert von tiber 7 eingesetzt, um die bei der Venvendung von 
sauren wSBrigen Lacksystemen anftretende Flugrostbildung zu vermeiden. Die Einstellung 
des pH-Wertes mit Allcali- oder Erdalkalihydroxiden kann in jeder Phase des Verfahrens 
erfblgen, auf die Stabilitat der Emulsion hat sie keinen EinflnB, 



Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben 
mit der Einheit Massenanteile (Quotient der Masse des betrefifenden Stoffes und der 
Masse der Mischxmg), soweit nicht anders angegeben. Konzentrationsarigaben in sind 
Massenanteile des gelSsten Stoffes in der Losung (Masse des gelOsten Stoffes, dividiert durch 
die Masse der LSsung). Die Messungen der Viskositat wurden gemSB DIN ISO 3219 bei 
23 °C und einer Scherrate von 25 s'^ durchgefahrt. Die Bestimmung des Festlcorper- 
Massenanteil erfolgte nach DIN 55671 bei einer Temperatur von 120 °C und einer 
Verweildauer im Unaluftofen von 5 Minuten. 



Beispiele 



In den Beispielen wurden folgende Produkte eingesetzt: 
Komponente A 

Als Komponente A vatrden handelsiibliche Allcydharze in losungsmittelfreier Form 
eingesetzt. In Tabelle 1 sind ihre Beschreibung und Keimwerte zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 



Zusammensetzungen der Alkydharze (Massenanteile 
Reaktionsmischung, bezogen auf die Masse des Harzes in cg/g) 



in der 



Alkydiiarz A vmd Ba 



SonnenblumenSlfettsaure 

rallolfettsaiore 

SojaSl 

Benzoesfiure 
p-tert.-Butylben2oesaure 
Phthalsaureaohydrid 
entaerythrit 



Ausbeute 
Saurezahl 
OH-Zahl 



m g 
inmg/g 



Al 
40 

18 

25 
25 

100 

<5 
70 



A2 



47 



12 
24 
24 

100 

<5 
80 



A3 



62 



24,5 
16 

100 
<5 
80 



Komponente B 

Als Alkydharze Ba fur Komponente B wurden die gleichen Alkydhaize wie ftir A in 
losungsmittelfreier Foma eingesetzt. Jn TabeUe 1 sind ihre Beschreibung und Keimwerte 
zusammengefaBt. 

Beispiel 1 Addukte Bb 



M emem (ibHchen Kunsthaizreaktor wurden die in TabeUe 2 angegebenen Massen an 
Methoxypolyathylenglykolen (die Typ-Angabe ist die gewicbtsmittlere xnolare Masse des 
Monoathers in g/mol) und Tetrahydrophthalsaureanhydrid unter Zusatz eines Massenanteils 
yon 0.1 0/0 Triathylamin als Katalysator auf 150 °C erhitzt Diese Temperatur wurde 
gehalten, bis eine konstaute Saurezahl laut TabeUe 2 erreicht wurde. 
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Tabelle 2 Massenanteil der Reaktanden in cg/g 



PCT/EP2004/0041 15 



i^ddukt Bb 


Bbl 


Bb2 


Methoxypolyathylenglykol 2000 


92,9 




Methoxypolyathylenglykol 1000 




86,8 


Tetrahydrophthalsaureanhydrid 


7.1 


13,2 


Saurezahl in mg/g 


26,5 


49,0 



Beispiel2 Emiilgatorharze B 

Im gleichen Kunstharzreaktor wurden die in Tabelle 3 genannten Alkydharze mit den 
Addukten Bbl und Bb2 aus Beispiel 1 auf 220 °C erhitzt und 10 % der Masse der 
Reaktionsmischung an Xylol zugegeben. Nach einer Azeotropdestillation bei 230 °C mit 
Xylol als Kreislanfinittel und anscHieBender Destination unter Vermindertem Druck zur 
Entfemung des Kreislaufinittels wurden losungsmittelj&eie Produkte mit einer SaurezaM von 
werdger als 3 mg/g und einer dynamischen Viskositat ( mit Wasser auf 50% verdticmt, DIN 
EN ISO 3219, gemessen bei 23 °C), von 5 bis 25 Pa-s, wie in tabelle 3 angegeben, erhalten. 
Nach einer Lagerung bei 40 ''C wahrend 2 Wochen blieb die Viskositat der Losungen 
praktisch unverSndert. 



Tabelle 3 Herstellung der Emulgatorharze (eingesetzte Massen in g, Bezeichming der 
eingesetzten Reaktanden) 



ExDulgatorbarz 




Bl 


B2 


B3 


B4 


Alkydhaiz 




40,9 (Al) 


40,9 (A2) 


40,9 (A3) 


40,2 (A3) 


Addukt 




64,4 (Bbl) 


64,4 (Bbl) 


64,4 (Bbl) 


55,8 CBb2) 


A.usbeute 


ing 


100 


100 


100 


100 


saurezahl 


in mg/g 


1,5 


2,3 


1.8 


1,0 


Dyn. Viskositat, 


inmPa-s 


9500 


15000 


25000 


5000 
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel: Emulgatorhaiz auf der Basis von Phthalsaureanhydrid) 



56 kg TallQlfettsaure, 41 kg Pentaerythrit, 64 kg Phthalsaureanhydrid, und 0,2 kg 
Dibutylzinndilaurat als Katalysator wurden auf 180 °C erhitzt und 330 kg 
Methoxypolyathylenglykol mit emer gewichtsmittleren molaren Masse von 2000 g/mol 
zugegeben und welter auf 230 °C geheizt. Nach einer AzeotropdestiUation bei 230 "C mit 
Xylol als Kreislaufinittel und anschUeBender Destination unter vennindertem Druck zur 
Entfemung des Kxeislaufinitteis vmrden 500 kg eines losungsmittelfreien Produkts mit einer 
Sfiurezahl von 3 mg/g und einer dynamischen Viskositat (mit Wasser auf 50 % verdtinnt, 
23 °C) von 3600 naPa-s erhalten. Nach einer Lagerung bei 40 "C wShrend 2 Wochen war die 
Viskositat der L6sung auf 820 mPa-s abgefaUenund die Saurezahl auf 6,6 mg/g angestiegen. 
Die ftische L6sung war zwar als Emulgierharzkomponente flir die Alkydharze Al, A2 und 
A3 geeignet, doch wurde eine erheblich geringere Lagerstabilitat der daraus hergestellten 
Allcydharzemulsionen erreicht. So wurde bereits bei einer Lagerung von 1 Woche bei 
Raumtemperatur ein Ansteigen der Saurezahl und Absetzen der Emulsion beobachtet. 



Beispiel 4 



Die erfindungsgemaCe HersteUung der Emulsionen erfolgte in den in Tabelle 4 angegebenen 
Mengenverhaitnissen. In einem tibUchen Kunstharzreaktor mit Ankerriihrwerk wurde die 
Komponente B aus Beispiel 2 vorgelegt und die auf 80 °C vorgewSimte Komponente A 
innerhalb von 2 Stunden unter Ruhren zugegeben. 

Nach weiterer einstiindiger Homogenisierung wurde durch langsame Zugabe von Wasser auf 
den gewfluschten Feststoffgehalt verdtinnt und auf 30 °C abgekOhlt. 
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TabeUe4 



Herstelliing der Alkydharzemulsionen (eingesetzte Massen in Bezeichming 
der verwendeten Harze) 



Alkydharzemulsion 



4-1 



4-2 



4-3 



4-4 



AJkydharz A 
Emulgatorharz B 
entionisiertes Wasser 



89 (Al) 
11 Bl 
66,7 



89 (A2) 
11 B2 
66,7 



88 (A3) 
12 B3 
66,7 



88 (A3) 
12 B4 
66,7 



dynamische Viskositat in mPa-s 
Festlcorper-Massenanteil in % 
Anwendung 



800 
60 
Decklack 



1100 
60 
Decklack 



180 80 
60 60 
Bautenlack Bautenlack 



Eine allfallige Einstellung des pH-Wertes auf ca.7 erfolgte durch Ziigabe von kleinen 
Mengen einer 5 %igea Lithimnhydroxidlosmig. 

Tabelle 4 enthalt auch Angaben iiber die Anwendung der Emulsionen. Diese sind dem 
Fachmann gelaufig und ricliten sich nach den Empfehlungen der Harzbersteller. 

So Avurden die oxidativ trocknenden Systeme mit Kobalt-Zirkon-Kombinationstrocknem 
(6 % Co- und 9 % Zr-Metallgehalt) versetzt und die Trocknung und Filmbeschaffenheit im 
Yergleich zueinander beurteilt 

Alle Emulsionen ergaben Filme, welche einem losemittellialtigen System in 
Trocknungseigenschaften und Filinbeschaffenheit entsprachen. Die Stabilitat der Emulsionen 
mirde dxarch Lagerung bei 40 °C und 50 °C sowie 3 Gefi:ier-Tau-Zyklen bestimmt. Alle 
erfindungsgemaBen Emulsionen waren nach 240 Stunden (50 °C).bzw. nach 600 Stunden 
(40 °C) noch in Ordnung. Nach 3 Gefrier-Tau-Zylden zeigten sich keine signifikanten 
Veranderungen der Emulsionen. 
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Beispiel 5 Herstellung von wasserverdunnbaren Lacken 

Aus den Alkydharzemulsionen der Beispiele 4-1 bis 4-4 warden in nachfolgender Weise 
WeiBlacke unter Verwendung geeigneter Pigmentpasten in folgender Formulierung (Angaben 
fur 1 00 g Lack) hergestellt: 



53,0 g Alkydharzemulsion (Beispiel 4-1 bis 4-4, 60 %ig) 

0,50 g Sikkativkombination (6 % Co, 9 % Zirlcon, gel6st in Testbenzin) 

0,20 g Verlanfs-/ Antikrateradditiv (Acrylpolymer) 

0,20 g Bntschaumer (Mineralolbasis) 

0,80 g Rheologie-Additiv (Polyurethanverdicker) 

36,4 g Pigmentpaste (siehe mten) 

8,90 g entionisiertes Wasser 



Das Bindemittel wurde vorgelegt, anschlieJiend die Pigmentpaste und die Additive langsam 
nnd portionsweise eingeriihrt, und zum SchluB mit Wasser auf die gewQnschte Vislcositat 
eiagestellt 

Pigmentpaste (Zusammensetzung von 100 g der Pigmentpaste): 
17,4 g entionisiertes Wasser 

3.6 g Dispergiermittel (ndchtionisches Polymer) 

1.7 g Propylenglykol 

0,8 g Verlauf- und Benetzungsmittel (Acrylpolymer) 
1,9 g Bntschaumer (Wachsemulsion) 
69,3 g Titandioxid (RutUtyp, 94 % TiOj, Dichte 4,0 g/cm^) 
5,3 g Rheologieadditiv (Polyurethanverdicker) 

Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge eingeriihrt und anschlieBend ca. 
dreifiig Minuten in einer Perlmuhle dispergiert. 
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Die Lacke wiesen einen FestkSrper-Massenanteil von ca. 57 % aiif, und hatten eine 
Viskositat gemSfi ASTM D 4287-88 bei einer Scheirate von 10000 s'^ und 23 von ca. 
200 mPa-s, die Viskositat gemafl ASTM D 562 bei 23 °C in "Krebseinheiten" betrug ca. 
88 KU. Das Verhaltnis der Massen von Pigment und Bindemittel betrug ca. 0,8 : 1, der pH- 
Wert gemaB DIN 53785 bei 23 10 %ige wa/3rige Verdiinnung betrug ca. 7,0. 
Die Klebfi-eizeit, gemessen an einer Beschichtung mit 152 |im Aufeiehspalt, bei Raum- 
temperatur (20 °C) war ca. 3 Stunden 

Die Lacke wurden auf vorgrundierte Bleche aufgetragen und nach einer Lufttrocknung von 
ca. 24 Stunden bei Raumtemperatur unter anderem auf Glanz und Glan2sclileier beurteilt. Die 
mit den erfindungsgemRB hergestellten Alkydharzemulsionen formulierten Lacke zeigen 
einen sehr guten Glanz, bei einem MeBwinkel von 20** wurden Glanzwerte groBer als 90 % 
erreicht. Nach 1 Monat Lagerung der beschichten Bleche bei Raumtemperatur wurde ein 
durchschnittlicher Glanzabfall von weniger als 5 % gefunden. Bei Dunlcellagerung von 
beschichteten Blechen im Vergleich zu entsprechenden, in Losungsmittebi gelosten 
Allcydharzen trat wahrend 3 Monaten Lagerzeit keine starkere Dunkelgilbung auf, wahrend 
Lacke auf der Basis von mit Amin neutralisierten sauren Alkydharzen eine signifikant 
starkere Dunkelgilbung aufwiesen. 

Neben WeiBlacken wurden auch Buntlacke und Klarlacke nach einer der angegebenen 
Rezeptur Shnlichen Formulierung oder in Kombination mit Acrylharzdispersionen 
hergestellt Diese zeichneten sich durch guten Verlauf und hohe Fiilligkeit des Lackes aus. 



-o-o-o 
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Patenfanspriiche 

1 . Alkydharzemulsionen fur Decldacke enthaltend ein nicht wasserlSsliches Alkydharz 
A und ein als Emulgierharz verwendetes wasserlSsliches Alkydharzes B, das ein 
Veresteningsprodukt ist aus einem Alkydharz Ba, das mit dem zu emulgierenden AJkydharz 
A mindestens in einem Massenverhaltnis-Bereich von Ba zu A von 2 : 98 bis 50 : 50 
homogen mischbar ist, und einem Addukt Bb aus einem C^-C^- Allcoxypolyathylenglykol 
Bba und einem cycloaliphatischen Dicarbonsaureanhydrid Bbb in einem Stoffinengen- 
verhaltnis von Bba zu Bbb von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 1,05 : 0,95 mol/mol. 

2. Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie in ihrem 
Feststoffanteil einen Massenanteil von 

70 % bis 95 % des nicht v/asserloslichen Alkydharzes A und 

5 % bis 30 % des als Emulgierharz verwendeten wasserloslichen Alkydharzes B enthalten. 

3 . Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR das Alkydharz 
B ein Veresterungsprodukt ist aus Massenanteilen von 25 % bis 60 % des Alkydharzes Ba 
und 40 % bis 75 % des Addukts Bb. 

4. Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das AUcydharz 
A einen Olgehalt von 25 % bis 75 % und eine Saurezahl von bis zu 20 mg/g aufweist. 

5. Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1 , dadurch gekeimzeichnet, dafi die Saurezahl 
des Alkydharzes B maximal 3 mg/g betrSgt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

im ersten Schritt Massenanteile von 

70 % bis 95 % eines C^Cj^ -Alkoxypolyathylenglylcols Bba mit einer 

gewichtsmittleren molaren Masse von 500 g/mol bis 4000g/mol, und 

5 % bis 30 % eines cycloaliphatischen Dicarbonsaureanhydrids Bbb in einem ^ 
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Stoffinengenverhaitais von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 1.05 : 0,95 moymol gemisclit 
werden, und in Gegenwart eines Katalysators imter Ofl&iung des Saureanhydrids zu 
einem Addukt Bb umgesetzt werden, 

im zweiten Schritt ein Massenanteil von 40 bis 75 % des Addxikts Bb mit einem 
MassenanteU von 25 bis 60 % des Alkydhaizes Ba verestert wird, wobei die Summe 
der genannten Massenanteile in der Reaktionsmischung 100 % ergibt, unter Bildung 
eines Alkydharzes B, 

im dritten Schritt das Alkydharz B mit Wasser gemischt wird, wobei in der Mischung 
ein Massenanteil des AUcydharzes von 30 bis 60 % vorliegt, und die Mischung eine 
dynamische Viskositat, gemessen bei 23 "C und einem Schergefille von 100 s"', von 
5 Pa-s bis 50 Pa-s aufweist, und 

im vierten Schritt das Alkydharz A mit der Mischung von Wasser und dem 
Alkydharz B aus dem dritten Schritt bei einer Temperatur unter 100 °C mischt und 
die resultierende Alkydharzemulsion durch Zugabe von Wasser auf einen Festkdrper- 
Massenanteil von 40 % bis 75 % und einer dynamischen Viskositat von 200 mPa-s 
bis 3000 mPa-s verditant. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB im zweiten Schritt die 
Menge der Reaktanden so gewahlt wird, daB die SSurezahl des Alkydhaizes B maximal 3 
mg/g betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daJ3 das Verhaitnis der Masse 
des Alkydharzes A zur Masse des Alltydharzes B 70 : 30 kg/kg bis 95 : 5 kg/kg betrSgt. 

9. Verwendung von Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
wasserverdtinnbare Lacke oder Lasuren. 

10. Verwendung von Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1 als Bindemittel zur 
Beschichtung von Substraten ausgewShlt aus TextiUen, mineraUschen Materialien, Metallen 
und Holz. 

-0-0-0- 
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